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Verfahren zur Herstellung von (Metall)salzen von Alkylphosphonigen Sauren I 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von (Metall)salzen von Alkylphos- 
phonigen Sauren sowie die Verwendung der nach diesem Verfahren hergestellten (Metall)- 
salze von Alkylphosphonigen Sauren. 

Organische Phosphorverbindungen gewinnen zunehmend an technischer Bedeutung. Sie 
werden hauptsachlich zur Herstellung von Herbiziden oder als Herbizid selbst, als Extrak- 
tionsmittel und als Flammschutzmittel eingesetzt. Als Ausgangsmaterialien werden bevor- 
zugt PH3 und Phosphorhalogenide verwendet, die ihrerseits wiederum aus gelbem Phos- 
phor hergestellt werden mussen. 

Bisher sind nur wenige Verfahren bekannt, mit denen sich organische Phosphorverbindun- 
gen mit mehr als einer Phosphor-Kohlenstoff-Bindung aus einfachen Ausgangsmaterialien 
herstellen lassen. 

Die Umsetzung von rotem Phosphor im superbasischen Medium Dimethylsulfoxid/- 
Kaliumhydroxid (DMSO/KOH) mit Acetylenen oder Olefinen als Alkylierungsmittel (Tro- 
fimov et al., Phosphorus, Sulfur and Silicon 55, 271 ,1991) liefert bevorzugt Triorganyl- 
phosphane und -oxide. 

Die Alkylierung von rotem Phosphor mit Acrylnitril fuhrt unter den vorgenannten Bedin- 
gungen bei Ultrabeschallung des Reaktionsgemisches vorwiegend zu sekundarem Phos- 
phanoxid. Wird 1,1-Diphenylethylen eingesetzt, erhalt man dabei tert. Phosphanoxid 
(30%), sek. Phosphanoxid (10 %) und Phosphinsaure (35 %) [D. Semenzin et al., Tetrahe- 
dron Letters 35, 3297, 1994]. 



Auch ist versucht worden (Trofimov et al., Main Group Chem. News 4, 18, 1996, Phos- 
phorus, Sulfur and Silicon, 109/110, 601, 1996), elementaren Phosphor in seiner roten 
Modifikation mit Alkylhalogeniden in Anwesenheit von Kaliumhydroxid, Wasser, Dioxan 
und einem Phasen-Transfer-Katalysator umzusetzen. Als Hauptprodukt wurden tert. Phos- 
phanoxide gefunden (bis zu 75 % bei Benzylbromid, etwa 60 - 65 % bei Butylbromid). Als 
Nebenprodukte werden sek. Phosphanoxide und Phosphinsaureester mit 19 % bzw. 
6 % erhalten, erstere aber nur in Anwesenheit von Zinkpulver als reduzierendem Agens. 

Die vorgenannten Verfahren weisen jedoch den Nachteil auf, daB zunachst erst einmal der 
rote Phosphor oder aber Phosphororganische Zwischenprodukte hergestellt werden mtis- 
sen. Diese Verfahren sind technisch sehr aufwendig und somit auch nicht wirtschaftlich, 
die erzeugten Produkte miissen oft muhsam nachgereinigt werden. Gerade die gezielte 
Herstellung bestimmter Verbindungen in hoher Ausbeute ist oftmals besonders schwierig. 

Auch scheiden eine Reihe von Edukten, wie halogenhaltige Phosphorverbindungen oder 
Phosphine aufgrund ihr Umweltgefahrlichkeit von vornherein fur ein groBtechnisches und 
wirtschaftliches Verfahren aus. 

Es besteht daher ein Bedarf an Verfahren zur Herstellung von (Metall)salzen von Alkyl- 
phosphonigen Sauren, welches auf einfache Art und Weise durchfuhrbar ist und bei dem 
einheitliche Produkte in hoher Ausbeute erhalten werden. Auch sollte ein solches Verfah- 
ren den bisher bekannten wirtschaftlich und umwelttechnisch deutlich uberlegen sein. 

Der Erfindung iiegt daher die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Herstellung von (Me- 
tall)salzen von Alkylphosphonigen Sauren zur Verfugung zu stellen, das die vorgenannten 
Nachteile vermeidet und mit dem sich die gewiinschten Endprodukte problemlos herstel- 
len lassen. 

Diese Aufgabe wird gelost durch ein Verfahren der eingangs beschriebenen Art, dadurch 
gekennzeichnet, daB man elementaren gelben Phosphor mit halogenfreien Alkylierungs- 
mitteln in Gegenwart mindestens einer Base umsetzt. 



Bevorzugt wird die Reaktion in einem Zwei-Phasen-System aus mindestens einer Base 
und einem organischen Losungsmittel durchgefuhrt. 

Bevorzugt handelt es sich bei den Alkylierungsmitteln urn Dialkylsulfate, Trialkylphos- 
phate, Dialkylcarbonate und/oder urn Ameisensaureorthoester. Besonders geeignet ist Di- 
methylsulfat. 

Bevorzugt werden als organische Losungsmittel geradkettige oder verzweigte Alkane, al- 
kylsubstituierte aromatische Losungsmittel, mit Wasser nicht oder nur teilweise mischbare 
Alkohole oder Ether, allein oder in Kombination miteinander, eingesetzt. 

esonders bevorzugt wird als organisches Losungsmittel Toluol, allein oder in Kombina- 
tion mit Alkoholen, eingesetzt. 

Bevorzugt handelt es sich bei den Basen urn Hydroxide, Carbonate, Bicarbonate, Amide, 
Alkoholate und/oder Aminbasen. Besonders geeignet sind dabei die waflrigen Alkylhydro- 
xide. 

Bevorzugt wird die Reaktion in Anwesenheit eines Phasen-Transfer-Katalysators durchge- 
fuhrt. 

Bevorzugt handelt es sich bei dem Phasen-Transfer-Katalysator urn Tetraalkylphosphoni- 
umhalogenide, Triphenylalkylphosphoniumhalogenide oder Tetraorganylammoniumhalo- 
genide. 

Bevorzugt betragt die Temperatur bei der Reaktion -20 bis +60 °C. 

Besonders bevorzugt betr&gt die Temperatur 0 bis 30 °C. 

Bevorzugt wird die Reaktion unter einem Druck von 0 bis 10 bar durchgefuhrt. 



Bevorzugt wird das erfindungsgemaBe Verfahren so ausgefuhrt, daB man den gelben 
Phosphor in einem Losungsmittel oder einem Losungsmittelgemisch suspendiert oder lost 
und dann mit einem halogenfreien Alkylierungsmittel und mindestens einer Base umsetzt. 

Bevorzugt werden der gelbe Phosphor und das halogenfreie Alkylierungsmittel im molaren 
Verhaltnis von 1:1 bis 1 :3 miteinander umgesetzt, wobei das molare Verhaltnis von gel- 
bem Phosphor zur Base 1:1 bis 1:5 betragt. 

Bevorzugt wird das nach der Umsetzung erhaltene Zwei-Phasen-System separiert und als 
waBrige Phase weiterverarbeitet. 

Die Erfindung betrifft auch die Verwendung der erfindungsgemaB hergestellten (Metall)- 
salze von Alkylphosphonigen Sauren als Vorprodukte zur chemischen Synthese. 

Die Erfindung betrifft auch die Verwendung der erfindungsgemaB hergestellten (Metall)- 
salze von Alkylphosphonigen Sauren zur Herstellung von phosphororganischen Verbin- 
dungen. 

Die Erfindung betrifft auch die Verwendung der erfindungsgemaB hergestellten (Metall)- 
salze von Alkylphosphonigen Sauren als Flammschutzmittel oder zur Herstellung von 
Flammschutzmitteln. 

Die Erfindung betrifft insbesondere die Verwendung der erfindungsgemaB hergestellten 
(Metall)-salze von Alkylphosphonigen Sauren zur Herstellung von Flammschutzmitteln 
fur thermoplastische Polymere wie Polyethylenterephthalat, Polybutylenterephthalat oder 
Polyamid. 

Die Erfindung betrifft insbesondere die Verwendung der erfindungsgemaB hergestellten 
(Metall)-salze von Alkylphosphonigen Sauren zur Herstellung von Flammschutzmitteln 
fur duroplastische Harze wie ungesattigte Polyesterharze, Epoxidharze, Polyurethane oder 
Acrylate. 
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Uberraschenderweise wurde gefunden, daB sich elementarer gelber Phosphor nach dem 
erfindungsgemaBen Verfahren mit Alkylierungsmitteln im Zweiphasensystem (organisches 
Losungsmittel/Base) und ggf. in Anwesenheit eines (Phasen-Transfer-)Katalysators unter 
auBerst milden Bedingungen zum (Metall)salz der entsprechenden Alkylphosphonigen 
Saure RP(:0)HOH umsetzen laBt. 

Daneben konnen geringe Mengen an Dialkylphosphinsauren, Trialkylphosphanoxid 
R3P(:0), Dialkylphosphanoxid und nicht identifizierte Phosphorverbindungen entstehen, 
die auf ubliche Weise aus dem Produktgemisch entfernt werden. Als Nebenprodukt ent- 
steht ferner Wasserstoff, der problemlos aus dem Reaktionsgemisch abgetrennt werden 
kann. Die vorgenannten Dialkylphosphinsauren lassen sich aus dem Reaktionsgemisch 
abtrennen und konnen andersweitig eingesetzt oder weiterverarbeitet werden. 

Uberraschenderweise entstehen nach dem erfindungsgemaBen Verfahren weder Phosphin 
(PH3) noch Alkylphosphane (RPH2, R2PH) in nennenswerten Mengen. Durch Wahl geeig- 
neter Reaktionsbedingungen - wie dem Hinzuftigen geringer Anteile von Alkoholen zur 
organischen. Phase - wird die Bildung samtlicher nicht identifizierter phosphorhaltiger 
Nebenprodukte zugunsten des Hauptprodukts, den (Metall)salzen der Alkylphosphonige 
Saure, auf ein uberraschend geringes MaB von wenigen Mol% des eingesetzten gelben 
Phosphors minimiert. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren kann beispielsweise so ausgefuhrt werden, daB man das 
Losungsmittel zusammen mit dem Phasen-Transfer-Katalysator vorlegt und ggf. iiber den 
Schmelzpunkt des gelben Phosphors hinaus erwarmt, dann den elementaren (gelben) 
Phosphor zufugt, das Gemisch unter starkem Riihren auf Temperaturen von beispielsweise 
-10 bis +30 °C abkuhlt vind anschlieBend das Alkylierungsmittel zufugt. 

Die Reaktion wird durch Zugabe der Base gestartet. Nach Beendigung der Reaktion kann 
das Reaktionssystem beispielsweise mit Wasser verdiinnt werden und anschlieBend wer- 
den die leichtfluchtigen Anteile (H 2 , PH3, RPH 2 , R2PH und uberschussiges Alkylierungs- 
mittel etc.) entfernt. 
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Man erhalt hiernach ein basenhaltiges/organisches Zwei-Phasen-System, dessen Phasen 
getrennt werden. Die Inhaltsstoffe aus den Phasen werden analytisch bestimmt. 

Die basenhaltige Phase kann nach den bekannten Verfahren des Standes der Technik auf- 
gearbeitet werden, urn die reinen Sauren, wie beispielsweise Alkylphosphonige Saure zu 
gewinnen (etwa durch Ionenaustausch oder Destination). 

Die Reaktionspartner konnen auch in anderer Reihenfolge zusammengegeben werden, 
beispielsweise dadurch, daB man diese kontinuierlich in dem oben definierten Molverhalt- 
nis in einen Reaktor (Druckrohr, Druckreaktor oder Kaskade) eintragt und nach Verweil- 
zeiten von 0,5 bis 2 h aus dem Reaktor wieder ausschleust. Die nach der Phasentrennung 
erhaltene organische Phase, die noch die Hauptmenge des ggf. eingesetzten Phasen- 
Transfer-Katalysators enthalt, wird zweckmaBigerweise recyclisiert. 

Beispiel 1 : Methylphosphonige Saure 

In einem 5 L Edelstahl-Druckreaktor wurde eine Losung von 52,2 (0.1 Mol) Tributylhexa- 
decylphosphoniumbromid in 1000 mL Toluol vorgelegt und auf 60 °C vorgeheizt. Nach 
Zugabe von 62 g (2 Mol) gelbem Phosphor wurde unter intensivem Ruhren auf -10 °C 
abgekiihlt und dann 252 g (2 Mol) Dimethylsulfat zudosiert. Danach wurde auf 20 °C er- 
warmt und innerhalb von 4 Stunden 500 g 40%ige wassrige Natronlauge zudosiert, wobei 
die Temperatur auf 20 °C gehalten wurde. Innerhalb einer weiteren Stunde wurde 300 g 
Wasser zugegeben, danach eine weitere Stunde nachgeriihrt und anschlieBend der Reaktor 
uber eine Verbrennung entspannt. Man erhielt zwei homogene flussige Phasen, die ge- 
trennt und analysiert wurden. 

Die waBrige Phase (Auswaage: 930 g) enthielt 54,6 Mol% Methylphosphonige Saure, 17,9 
Mol% Phosphorige Saure, 19,7 Mol% Hypophosphorige Saure, 2,8 Mol% Dimethylphos- 
phinsaure in Form ihrer Natriumsalze sowie 3 Mol% Dimethyldiphosphin. 

Aus den im Beispiel 1 hergestellten Salze lassen sich in bekannter Weise die Sauren, bei- 
spielsweise durch Ionenaustausch darstellen. 
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Verfahren zur Herstellung von (Metall)salzen von Alkylphosphonigen Sauren I 



Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung von (Metall)salzen von Alkylphosphonigen Sauren, dadurch 
gekennzeichnet, daB man elementaren gelben Phosphor mit halogenfreien Alkylie- 
rungsmitteln in Gegenwart mindestens einer Base umsetzt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Reaktion in einem Zwei- 
Phasen-System aus mindestens einer Base und einem organischen Losungsmittel 
durchgefuhrt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei den Al- 
kylierungsmitteln urn Dialkylsulfate, Trialkylphosphate, Dialkylcarbonate und/oder urn 
Ameisensaureorthoester handelt. 

4. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, 
daB als organische Losungsmittel geradkettige oder verzweigte Alkane, alkylsubstitu- 
ierte aromatische Losungsmittel, mit Wasser nicht oder nur teilweise mischbare Alko- 
hole oder Ether, allein oder in Kombination miteinander, eingesetzt werden. 

5. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, 
daB als organisches Losungsmittel Toluol, allein oder in Kombination mit Alkoholen, 
eingesetzt wird. 
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6. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, 
daB es sich bei den Basen urn Hydroxide, Carbonate, Bicarbonate, Amide, Alkoholate 
und/oder Aminbasen handelt. 

7. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Reaktion in Anwesenheit eines Phasen-Transfer-Katalysators durchgeftlhrt 
wird. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei dem Phasen- 
Transfer-Katalysator urn Tetraalkylphosphoniumhalogenide, Triphenylalkylphospho- 
niumhalogenide oder Tetraorganylammoniumhalogenide handelt. 

9. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Temperatur bei der Reaktion -20 bis +60 °C betragt. 

10. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Temperatur 0 bis 30 °C betragt. 

1 1 . Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Reaktion unter einem Druck von 0 bis 10 bar durchgefuhrt wird. 

Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, 
daB man den gelben Phosphor in einem Losungsmittel oder einem Losungsmittelge- 
misch suspendiert oder lost und dann mit einem halogenfreien Alkylierungsmittel und 
mindestens einer Base umsetzt. 

13. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, 
daB der gelbe Phosphor und das halogenfreie Alkylierungsmittel im molaren Verhalt- 
nis von 1:1 bis 1:3 miteinander umgesetzt werden, wobei das molare Verhaltnis von 
gelbem Phosphor zur Base 1:1 bis 1:5 betragt. . 
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14. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, 
daB das nach der Umsetzung erhaltene Zwei-Phasen-System separiert und weiterverar- 
beitet wird. 

15. Verwendung der nach dem Verfahren der Anspriiche 1 bis 14 hergestellten (Metall)- 
salze von Alkylphosphonigen Sauren als Vorprodukte zur chemischen Synthese. 

16. Verwendung der nach dem Verfahren der Anspriiche 1 bis 14 hergestellten (Metall)- 
salze von Alkylphosphonigen Sauren zur Herstellung von phosphororganischen Ver- 
bindungen. 

Verwendung der nach dem Verfahren der Anspriiche 1 bis 14 hergestellten (Metall)- 
salze von Alkylphosphonigen Sauren als Flammschutzmittel oder zur Herstellung von 
Flammschutzmitteln. 

18. Verwendung der nach dem Verfahren der Anspriiche 1 bis 14 hergestellten (Metall)- 
salze von Alkylphosphonigen Sauren zur Herstellung von Flammschutzmitteln fur 
thermoplastische Polymere wie Polyethylenterephthalat, Polybutylenterephthalat oder 
Polyamid. 

Verwendung der nach dem Verfahren der Anspriiche 1 bis 14 hergestellten (Metall)- 
salze von Alkylphosphonigen Sauren zur Herstellung von Flammschutzmitteln fur du- 
roplastische Harze wie ungesattigte Polyesterharze, Epoxidharze, Polyurethane oder 
Aery late. 




19. 

« 
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Verfahren zur Herstellung von (Metall)salzen von Alkylphosphonigen Sauren I 



Zusammenfassung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von (Metall)salzen von Alkylphos- 
phonigen Sauren, dadurch gekennzeichnet, daB man elementaren gelben Phosphor mit 
halogenfreien Alkylierungsmitteln in Gegenwart mindestens einer Base umsetzt. 

Die Erfindung betrifft auch die Verwendung der nach diesem Verfahren hergestellten 
(Metall)salze von Alkylphosphonigen Sauren. 



